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緒論
saponin 等オリコ下唐配糖体の構造研究において，酸加水分解法を用いると，得られる sapogenol は二
次的な変化をうけていることがあり，これが saponin 構造研究の大きな障害となっている。
そこで非糖部に二次的な変化をもたらすことなく，糖部分のみを開裂するために，これまで種々の
方法が工夫されて来ている。
その中で当研究室で開発した 土壌中の微生物の淘汰培養による加水分解法は saponin をはじめ
種々のテルペノイド配糖体に適用して，それらの真正 sapogenol や prosapogenol あるいは真正 aglycone
を得ることに成功している口
著者は saponin のオリゴ糖部分における特定構成糖の配糖体結合を選択的!，:開裂する方法研究の一
環として glucuronic acid の配糖体結合 (glucuronide 結合)のみを選択的に開裂する方法を検討し，
以下に述べる 3 種の方法，光分解法，四酢酸鉛分解法，無水酢酸ーピリジン分解法を開発した。
すなわち，光分解法では glucuronic acid が直接 sapogenol に配糖体結合している saponin (以下
glucuronide saponin と略称する)を紫外線照射すると，それらの真正 sapogenol を比較的好収率で
得ることができる。
四酢酸鉛分解法では glucuronide saponin の methyl 化体 (glucuronic acid の carboxyl 基は遊離)
を四酢酸鉛で処理し，続いて弱アルカリで処理することにより，容易にほぼ定量的に sapogenol の
methyl 化体と methyl 化糖を得ることができる。
無水酢酸ーピリジン分解法は， sapogenol に直結する glucuronic acid の 2 位および 4 位に糖鎖を
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有する glucuronide saponin を無水酢酸ーピリジン中加熱すると， sapogenol の acetyl 化体と acetyl
化糖に分解することができる方法である。
これらの分解法は，その反応機構の考察から glucuronic acid 以外の uronide 結合の開裂にも，用
い得る方法と考えられる。
また， polysaccharide の中の glucuronide 部分を化学的に分解して，構造研究する方法としては，
これまでのところ base 等を用いる β- elimination が知られているのみであるが，以上に述べた分解
法は glucuronide saponin のみならず polysaccharide 中の uronide 結合の選択的開裂法としても応
用し得るものと考えられる。
また，これらの分解法の研究と関連してダイズ (Glycine max MERRILL)種子より 3種の gluc l，l ronide
saponin soyasaponin 1 , rr ，皿を単離し，その構造がそれぞれ 11 ， 12, 13式であらわされることを
明らかにした。
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本論
第 1 章 saponin の光分解法
第 1 節 sakurasσ-saponin の光分解
saponin 等のtriterpenoid glycoside の mass spectrum を検討すると molecular ion が見られる
ことが少なく， しばしば，糖部に由来する fragment ion が強く観測される。そこで saponin の配糖
体結合が光照射によっても開裂をうけるのではないかと推定し，種々の条件を検討した後，以下の実
験を行なった。
sakuras?saponin (サクラソウ， Primula sieboldi E. MORREN の根より単離)の MeOH 溶液を qu-
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artz tube 中 500W 高圧水銀ランプ(英光社， PIH-500) で 1 時間光照射すると，その真正 sapogenol
である protoprimulagenin A ( 1 )が61% の収率で得られる。
1 は sakurasõ-saponin の過ヨウ素酸分解によっても得ることができるが，収率は低く，二次産物
primulagenin A( 2 )わよび aegicerin ( 3 )が副生することが報告されている。
この様に光分解法がある種の真正 sapogenol を得るのに適した方法であることが明らかになったの
で，次に他の saponin に応用した口
第 2節各種 saponin への応用
Table 1 に示した様に kurinsõ- saponin( クリンソウ， Primula japonica A. GRAy，根川esacyl-jego 
saponin4) (エゴノキ， Styrax japonica SIEB ・ et Zucc.，果皮)， horse-chestnuts saponi n (トチノ
キ， Aesculus turbinata BLUME，種子)の desacyl derivative※， tea seeds saponin(チャ， Thea siｭ
nensis L.，種子)の desacyl derivative , soyasaponin 1 (ダイズ， Glycine max MERRILL' 種子)お
よび desacyl-boninsaponin A (ヒメツバキ， Schima mert~nsiana Ko即，樹皮)を同様に光照射す
ると，それぞれの sapogenol を得ることができた。光分解によって得られた sapogenol 組成は，すで
に酸加水分解，過ヨウ素酸分解，土壌菌加水分解等を用いて得た結果とほぼ一致している。
一方，光分解法を Senegin (セネガ根， Polygala senega L.) , ginsenoside Rb2 (オタネニンジ
ン， Panax ginseng C.A. MEyER ，根)， Mi-saponin (Madhuca longifolia L.，種子)等の saponin
に適用したところ，それらの sapogenol を得ることはできなかった。そこで光照射により，
sapogenol を与える saponin と，与えない saponin の構造上の相違を明らかにし，光分解反応の選
択性を検討するために saponin の構造研究を行なった。
Table 1, Photolysis Products of Various Saponins 
saponms 
sakurasδ-saponin (21) 
kurinsδ-saponins 
desacyl-jegosaponin (22) 
desacyl deriv. of 
horse-chestnuts saponins 
desacyl deriv. of 
tea seeds saponins 
soyasaponin 1 (11) 
desacyl-boninsaponin A (23) 
Products 
protoprimulagenin A ( 1 ) 
dihydropriverogenin A ( 4 ) 
protoprlmulagenin A ( 1 ) 
barringtogenol C ( 5 ) 
barringtogenol C ( 5 ) 
protoaescigenin ( 6 ) 
dihydropriverogenin A ( 4) 
barri時togenol C ( 5 ) 
theasapogenol A ( 7) 
camelliagenin C ( 8) 
soyasapogenol B ( 9) 
Ar barrigenol (10) 
Yields (%) 
6 1.。
17.0 
2.0 
61.0 
2.2 
9.6 
3.0 
3.4 
3.3 
3. 。
30.0 
30.0 
※ これらの saponin は acyl 化されたものの混合物であることが知られており，光分解生成物の組成
を筒略するため前もってアルカリ加水分解を行なった。
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第 2 章 soyasaponir 1 , II ，皿の構造
第 1 節 soyasaponin の単離
光照射によって， sapogenol を与えるダイズ saponin soyasaponin 1 (11) および同時に得られた
minor saponin soyasaponin n (12) ，田( 13) の構造を明らかにするためにに以下の実験を行なった。
これまでダイズ saponin の化学的研究は主として sapogenol について行なわれ， soyasapogenol A 
(14) , B(9) , C(15) , D(16) , E(17) の 5 種の sapogenol が単離報告されている。
しかし saponin に関しては，まだ単離，構造決定されておらず，構成糖について若干の報告が見ら
れるにすぎない口
著者は Chart 1 に示す様にダイズ種子より soyasaponin を単離した。すなわちダイズ種子粉末を
脱脂後 MeOH で加熱抽出して得た MeOH エキスを n-BuOH/H 20 で分画する。 n-BuOH 層を濃縮後，
エーテル札幌2 を行なった。 沈澱物を活性炭カラムクロマトグラフィーにより精製した後 n-BuOH，つ
いで aqNaOH で処理することにより crude saponin を得た。 crude saponin を silica gel カラムク
ロマトグラフィーにかけ soyasaponin 1 (11) , I (12) ，および田( 13) を単離した。
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第 2 節 soyasaponin 1 の構造
soyasaponin 1 (11) , C48H78018 ・ 2H 20 ， m p 238~ 2400, (αJl~-8. 50 (MeOH) , IR(N吋01)cm-1 
: 3400 (OH) , 1710 (COOH) は酸加水分解すると sapogenol として soyasapo lo( enol B ( 9 )を与え，
糖部分として rhamnoe， galactose, uronic acid が検出された。 11 は diazomethane により methyl ester 
(lla) C49H80018 , mp 270~2740 ， (α]ß7-6.80 (MeOH) , IR (Nujol) cm-1: 3300(OH) , 1740(COOｭ
CH3) を与える。 11a を NaBH4 で還元し続いて酸加水分解すると， 9 および I・hamnose ， galactose , 
glucose が検:出された。これより 11 の uronic acid は glucuronic acid であることが明らかになった。
11 は CH 3I/DMSO/NaH で methyl 化すると undeca-0-methyl 体 (llb) ， C59H10 0018 , mp 211 
~2140 ， (αJð9-8.20 (CHCI 3) , IR (CCI4) cm-1: no-OH , 1756 (COOCH 3 ) を与える。 11b の PMR
( C 6Ð 6 ) において δ4.44 (lH , d, J =7H 3) , 4.89 (l H, d , J=7H 3) , 5.68 (lH, S) に 3個の anomeric
proton が見られることから galactose および glucuronic acid は β結合をしていることが明らかと
なる。
11b は LiAIH 4 で還元し続いて methanolysis を行なうと 21 ， 24-di-0-methyl-soyasapogenol B 
(9a)を与え， また methyl 化中唐として methyl 2, 3 , 4, -tri-O-methyl-r・hamnopyranoside ， methyl 
3, 4, 6-tri-0-methyl-galactopyranoside , methyl 3, 4di-0-methyl-glucopyranoside が得られ，
それぞれ GLC ， TLC により標品と同定した。この結果 I・hamnose は soyasaponin 1 の末端糖であ
ることが判明した o
9a , C32H5403, mp 194~ 1950, (α]ð9+4 1. 1 0 (CHC1 3 ) の構造は PMR (ô3.26, 3.31, 3Heach , s , 
OCH 3X2) および mass spectrum においてム 12 oleanene 系 triterpenoid に特徴的な C環の reverse
Ðiels-Alder 開裂による fragment ion peak m/ e 238 (i) , m/ e 248 ( ii , base peak) が見られ
ることから推定される。
9a を acetyl 化して得た monoacetate (9b) , C34H5604, mp 178~1790 ， (αJb6+63.90 (CHC1 3 ) の
PMR (CDCI 3 ) において ô4.56 に 3α-H に特徴的な t-like signal が見られることおよび 9b の mass
spectrum における fragmentation pattern からも 9a の構造が支持される。
次いで 11 を MeOH 中，部分加水分解すると 2 種の prosapogenol pro-1 -1 (18) および pro-1-2 
(19 )が得られた。
pro-1 -1 (18) , C37H6009 ・ 1/2 H20 , mp 249~250o ， (α]b2+3 1. 1 0 (CHCI 3) , IR(KBr)cm-1: 3480 
(OH) , 1744 (COOCH 3 ) は acetyl 化すると pentaacetate (18a) , C47H70014 , mp 266~2690 ， (α]b2 
+ 40 . 10 (H eO H ) ，を与える。 18a の PMR (CDCI 3 ) において ô3.74 (3H , S) に methoxy carbonyl の
signal が見られる。これは MeOH 性酸加水分解時に carboxyl 基が methyl ester 化され，生成した
ものと考えられる。 18 を酸加水分解すると 9 と glucuronic acid が得られた。ここで glucuroni c aci d 
は 18 を NaBH4 で還元して得られる 18b ， C36H6008, mp 254~2560， (α]b2+38. T (MeOH) を酸化水
分解して glucose を検出することにより確認した。
18b を methyl 化して hexa-0-methyl 体 (18c) ， C 42 H 720 8， mp 189~1910 ， (α]ßl+24.50 (CHCI3) 
を得た。 18c を methanolysis すると 9a および methyl 2, 3, 4, 6-tetra-0-methyl -glucopyranoside 
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が得られることから Pro- 1-1 の構造は 18 式で示すことができる。
pro-1 -2 (19) , C43H70014 ・ 2H 20 ， mp 262~2630， (α]60+9.90 (MeOH) , IR (N ujo 1) cm-1: 3380 
(OH) , 1730 (COOCH 3 ) は酸加水分解すると 9 と galactose ，glucuronic acid を与え， ここにおける
glucuronic acid も 18 の場合と同様にして，還元体 (19a) C42 H 700 13 ・ 2H 20 ， mp 268~2690， (αJõ9+ 
7.50 (MeOH) の酸加水分解により確認した。
19 を methyl 化十ると nona-O-methyl 体 (19b) CS1Hs6014 , (αJb6+2 1. 3 0 (CHCI 3) , IR (CCI4) 
cm1: no-OH , 1754 (COOCH 3) , PMR (CDCb) ? 4.39 (IH , d, J=7H 2 ) , 4.59 (1H , d, J=7H 2 ) が
得られる。 19b を LIAIH4 で還元した後 methanolysis すると 9a および methyl 2, 3, 4, 6-tatra-0-
methyl-galactopyranoside , methyl 3, 4-di-0-methyl-glucopyranoside が得られるこ以上の事実よ
り pro-I-2 は 19 式であらわすことができる。
以上の結果を総合すると soyasaponin 1 の構造は 11 式であらわすことができる。なお I・hamnose
の総合様式は Klyne rule 171 を適用し， α結合であることが明らかとなった。
(MJo ( (lla) (M J 0 (19) = -145 . 1 。
(MJo (methyl a-L-rhamnopyranoside) = -1090 18 
(M J 0 (methyl ﾟ-L-rhamnopyranoside) =十 169。
第 3 節 soyasaponin II の構造
soyasaponin I (12) , C47H76017 ・ 3H 20 ， mp 212~ 2150, (α]ß9-9.60 (MeOH) ‘ IR (KBr) cm-1 : 
3400 (OH) , 1733 (COOH) は酸加水分解によって sapogenol として 9 を与え，糖部分から I・hamnose ，
arabinose , glucuronic acid を検出した。 glucuronic acid は 11 の場合と同様 methyl ester (12a) 
C4sH7S017 , mp 226~2290 (α]ß2+2.60 (MeOH) を還元した後，酸加水分解することによって確めら
れた。 12 を methyl 化すると deca-0-methyl f本 (12b) C57H96017, (α]b2-2.60 (CHCb)が得=られる。
12b の PMR (C 6 D 6 ) において ô4.47 (1 H , d, J=8H2) , 4.88 (IH , d , J=6H2) 5.44 (lH , s) に 3 個
の anomeric proton が見られることから arabinose は α 結合， glucuronic acid は戸結合している
ことが明らかとなる。
12b を LiAIH4 で還元し，続いて methanlysis すると 9a および methyl 2, 3, 4-tri-0-methyl-rha-
mnopyranoside , methyl 3, 4-di-O-methyl-arabinopyranoside , methyl 3, 4-di-O-methyl -glucopyｭ
ranoside が得られた。このことから soyasaponin II においても I・hamnose が末端糖であることが判
明した。
12 は MeOH 中の部分加水分解により prosapogenol として 18 および pro- II-2 (20) を与えた。
20 , C42H6SO 13 ・ 3H 20 ， mp 260~2650 ， (α]ß9+7.90 (MeOH) , IR (Nujol) cm-1: 3350 (OH) , 1743 
(COOCH 3 ) は酸加水分解すると 9 および arabinose ， glucuronic acid を与える。
以上の事実を総合すると soyasaponin II の構造は 12 式であらわすことができる。ここでも I・hamnose
の結合様式は 11 と同様 Klyne rule を適用することにより α結合と決定した。
(MJ 日(12a) (M J 0 (20) = -149.0。
第 4 節 soyasaponin 皿の構造
司
i
soyasaponin 皿 (13) ， C42H68014 ・ 2H 20 ， mp 215~ 2160 , [αH9+15.00 (MeOH) , IR (KBr) cm-1: 
3400 (OH) , 1734 (COOH) は酸加水分解により 9 および galactose ， glucuronic acid を与える。
13 を methyl 化して得た nona-O-methyl 体の IR ， PMR (CDCb ?4.40 , 4.60 , lHeaeh , d , J= 7 
Hz) は 19b とよく一致する。
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12 : Rl=H , R2=COOMe 
(soyasaponin n) 
12a : Rl=H , R2=COOMe I 
OR112b:R1=Me, R2=COOMe l 
+ 
さらに 19 をアルカリ処理すると 13 を与えること，および 13 の nona-0-methyl 体を LiAIH 4 で還元
した後 methanolysis すると 9a ， methyl 2, 3, 4, 6-tetra-O-methyl-galactopyranoside , methyl-3, 
4-di-0-methyl-glucucopyranoside が得られることなどを総合して soyasaponin 固の構造は 13 式で
あらわすことができる。
第 3 章光分解反応の必要条件
第 2 章においてその構造を明らかにした soyasaponin 1 (11) をはじめ sakurasõ-saponin (21) , 
desacyl-jegosaponin (22) , desacyl-boninsaJlonin A (23) 等光分解をうける種々の saponin の構
造が解明されるに及んで、，それぞれのオリゴ糖部分において glucuronic acid が直接 sapogenol に結
合していることが判明した。そこで光分解反応における glucuronic acid の役割を検討するため，以
下の実験を行なった。
soyasaponin 1 (11) の prosapogenol の一つ pro- 1-1 (18) および 18 を NaBH4 で還元して得た
18bを同条件で光分解すると， 18 は高収率で soyasapogenol B ( 9 )を与えるのに対し， t8b は全く変
化しなかった D そこで光分解で sapogenol を遊離するためには glucuronic acid が直接 sapogenol に
結合 (glucuronide 結合)していることが必要とわかり， glucuronic acid の carboxyl 基の光励起を
反応の初期過程とする分解経路(1 )を推定するに至った。
また， chikusetsusaponin lV (24) , V (25) を光照射するとまず compound 0 (26) を与える
ことから ester 配糖体結合よりも glucuronide 結合の方が光分解を受け易いことも判明した。
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24: R=αーL-arabinofuranosyl (1→4) ー
β-D-gl ucuronopyranosyl 
25: R=.β-D-glucopyranosyl (1• 2)-
β-D-glucuronopyranosyl 
26: R=H 
18 : R1 =COOMe , R2=H 
18b: R1 =CH 2 0H , R2=H 
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光照射によって，配糖体結合が開裂をうける例としては aglycone 部に photoreactive な基を有す
る aryl glycoside や cellulose などの polysaccharide の光崩壊など若干の報告が見られる。し
かし，著者の開発した光分解法は saponin 等オリゴ糖配糖体における glucuronide 結合のみを選択的
に開裂し，その真正 sapogenol を与えるもので糖部分に photoreactive な基を有する配糖体の光分解
反応としてはじめての例である。
第 4 章 glucuronide における carboxyl 基の modification および光分解
光分解法では，短時間にかっ比較的好収率で、その真正 sapogenol を得ることが可能で、あるが，光に
特に不安定な sapogenol を有する glucuronide saponin には適用は困難である口反応は quartz tube 
中の光照射で進行し Pyrex tube 中では進行せず Vycor tube では進みにくいので次に glucuronide
における carboxyl 基を他の photosensitive な基に誘導し，より長波長の光による配糖体結合の光分
解を検討した。
soyasaponin 1 (11) の undeca-0-methyl 体 (11 b) を aqK 2C0 3 で処理して carboxyl 基が遊離の
27 , CSSH9S01S, mp 153~ 1550 (α]b2+5.80 (CHCb) , IR (CCI4) cm-1: 1749, 1732 (COOH) を得た。
27 は THF 中 N ，N' -carbonyl diimidazole と処理した後 thiophenol を加えると thioester (28) , 
C64HI02017S , mp 143~1450 (α]b3-36.00 (CHCI 3 ) , IR (CCI4) cm-1: 1715 (CO-S-ph) , PMR (Cｭ
C14) ? 7.32 (5H , s , aromatic H) を与える。
11b を LiAIH4 で還元し alcohol 体 (29) ， CSSH lO0017, CαJb3+ 2.30 (CHCI 3 ) を得た。 29 を C r{) 3-
2 ・ pyridine 23J で酸化すると aldehyde 体 (30) ， IR (CCI4) cm-1: 1748 (CHO) , PMR (CC14) ? 9.58 
(IH, s , aldehyde H) が得られた。 30 は red tetrazolium test に陽性であり， aldehyde 基の存在が
支持される。
この様にして得られた soyasaponin 1 の各種誘導体 11b ， 27 , 28 , 29 , 30 を MeoH 溶液 quartz tube 
中で光照射すると alcohol 体 (29) を除いて sapogenol 9a を与えた。
次に Pyrex tubc 中で同様に光照射すると thioester (28) のみが 9a を与え他の化合物は変化しな
かった。ここで thioester (28) の光照射によって sapogenol (9a) 以外に methyl ester (11b) が好収
率で得られた。(反応経路(I J ) 
※ N ， N'-carbonyl diimidazole を用いて thioester に導く反応は収率が良く (90%以上) ，酸に不安定
な glucuronide saponin の modification に適している。
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第 5 章 四酢酸鉛分解法
第 1 1 節 prosapogenol の四酢酸鉛分解
glucuronide (31 , carboxyl 基は遊離， R は保護基)をPb(OAc)4 と処理した場介，主として enol
ether (32) および acetate (33) のいずれか，または両方が得られると考えられる o そして得られた 32 ，
33 は弱い酸またはアルカリにより，容易に sapogenol を与えると考えられる。そこで soya同ponin 1 
( 1 1)の prosapogenol ， pro-1 -1 (18) を用いて以下の実験を行なった。
18 は methyl 化により hexa-0-methyl 体 (34) ， C42H7009 , (α]b8+30.60 (CHCb) , IR (CCI4) 
cm-I: no-OH , 1759 (COOCH 3 ) を与える。 34 を aqK 2C0 3 で処理してお， C41H6S09, Cα]b8+30 .4。
(CHCI 3 ) , IR (CCI4) cm-1: 1735 (COOH) を得た。
35 を benzene 溶液中 Pb (OAC)4 と 1 時間加熱還流すると， 2 種の acetate 36 (45%) , 37 (42%) 
が得られ， enol ether 体は得られなかった。
36, C42H7009, (α)b8+20.30 (CHCI 3 ) , IR (CCI4) cm•: 1762, 1226は PMR (CDCI 3 ) において，
acetoxyl 基のつけ根の proton が ô6.21 (IH, d, J=3.5Hz , 5'-H) に観測されることから α-axial の
acetoxyl 基を有すると考えられる。
一方 37 ， C42H7009, (α]b8+48.70 (CHCI 3 ) , IR(CCI4)cm-I :1768, 1222 は PMR (CDCla) にお
いて acetoxyl 基のつけ根の proton が ô5 .43 (IH, mへ 5に H) に観測されることからかequatorial の
acetoxyl 基を有することが明らかとなった。
ついで 36， 37 を 0.1% NaOMe/MeOH で室温30分間処理すると，予期した様に 21 ， 24-di-O-methyl­
soyasapogenol B (9a) をそれぞれ 95% ， 91%の高収率で、得るごとができた。
*種々の溶媒 (d6 - benzene , d6-acetone , d5 -pyridine , CCI4 ) 中で測定することにより virtual couｭ
pling をしていることが明らかとなった。
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18 : R1=ﾟ -COOMe; R2=H 
34 : Rl=ﾟ -COOMe; R2=Me 
35 : R1=ﾟ -COOH; R2=Me 
36 : R 1 =αーOAc ; R2=Me 
37 : R1=ﾟ -OAc ; R2=Me 
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第 2 節 glucuronide saponin への応用
sakuras?saponin (21) より導いた 38 ， C74H 126027, (α]b8-48.00 (CHCb) , IR(CC1 4)cm-1 : 1750, 
1740 (COOH) は benzene 中 Pb (OAC)4 と処理すると， 2 種の acetate 混合物 (39) IR (CC14)cm-1 
: 1762, 1228, PMR (CDC13) ? 1. 99 , 2.04 (totally 3H , each s , OAc) , 5.52 , 6.05 (totally IH , 
each d, J = 8, 4Hz , 5に H) を与える。
39 は NaOMe で処理し，続いて AC20-pyridine で acetyl 化すると 3-0-Ac-16-0-Me-protopriｭ
mulagenin A (40 , 90%) , C33H5404, (αJb3+ 1.00 (CHC1 3) , IR (CC14) cm-1: 1730, 1238, PMR 
(CDCb) ? 1.94 (3H , s , OAc) , 3.21 (3H , s , OMe) , 4.39 (1H, t-like , 3a-H) 。
trisaccharide (41 , 92%) , IR (CCI4) cm-1: 1770, 1220, PMR (CDC1 3 )δ: 2.10 (3H , s , OAc) , 
5.41 , 5.15 (totally IH , d, J=7 , 4Hz) 。
monosaccharide (42) , IR (CC14) cm-1: 1770, 1224, PMR (CDCI3) ? 2.11(3H , S , OAc) , 5.42 
(IH, d, J=7Hz) 。
monosaccharide (43) , IR (CCI4) cm-1: 1764, 1227, PMR (CDC13)? 2.07(3H , S , OAc) , 6.14 
(lH , d, J=3Hz) (41 +42 , 70%) 。
および dienic compound (44 , 32%) を与えた。 41 は methanolysis によって methyl 2, 3, 4-triｭ
O-methyl-r・hamno pyranoside , methyl 3, 4-di-0-methyl-r・ hamnopyranoside ， methyl 3, 4. 6-trト
0-methyl-galactopyranoside を与え， 42 , 43 は methanolysis によって methyl 2, 3, 4, 6-tetra-0-
methyl-glucopyrano side を与えることにより，それぞれの構造が明らかとなった。
dienic compound (44) , CloH1206 は IR (CCI 4 ) において acetoxyl 基および diene の存在(1765 ，
1738, 1615, 1235, 1217 cm -1) がわかり UV (EtOH) より heteroannular diene (238. 5nm , e= 12600) 
の存在が推定される。 PMR(CDCI 3 ) において 2 個の acetoxyl (δ2.14 ， 6H , S) および 1 個の met­
hoxyl (δ3.91 ， 3H , s) の存在がまた， 2 個の olefinic proton (ô5.24 , 1H , d, J=3Hz , HB , ò5必，
IH , s , Hc) および 1 個の methine proton (ô5.88 , 1H , d, J=3Hz , HA) の存在がわかる。 HA と
HB は decoupling 実験により隣接していることが証明された。また， methoxyl proton と Hc との聞
に 20%の NOE が観測された。これらの事実と mass spectrum および high mass spectrum の fra­
gmentation pattern の検討を総合した結果 dienic compound の構造は 44 式で示されることが明らか
になった。
以上のように，ここに示した四酢酸鉛分解法では glucuronic acid が直接 sapogenol に配糖体結合
している saponin (glucuronide saponin) の methyl 化体(ここで glucuronic acid の carboxyl 基な
遊離)を容易に高収率で sapogenol の methyl 化体と methyl 化糖に分解することができる。また，
protoprimula-genin A ( 1 )に見られる 13β， 28-oxide moiety の様な酸に不安定な基を有する sapo­
genol をもっ glucuronide saponin の場合にも適用することが可能である。
さらに，本法を soyasaponin 1 (11) , desacyl-Jegosaponin (22) desacyl-boninsaponin A (23) 
に適用して期待どおりの product を高収率で得ることができた。
この分解反応の機構としては，反応経路〔田〕を推定している。
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第 6 章 無水酢酸-ピリジン分解法
第 1 節 sakurasð-saponin および desacyl- jegosaponin の分解
sakuras?saponin (21) を AC20-pyridine (2 : 1) 中 1 時間加熱還流すると 3 ， 16-di-O-acetylｭ
protoprimulagenin A (45) , C34H5405 , [αJ fi3ー 23.0 (CHC1 3 ) が60%の収率で得られ， acetyl 化糖
としては trisaccharide peracetate (46 , 47%) および 1 ， 2, 3, 4, 6-penta-O-acetyl-.glucopyranose 
(47, 78%) が得られる。
trisaccharide peracetate (46) , IR (CC14) cm-1: 1760, 1216 (OAc) は PMR (CDC}g)で 2 個の
rhamnose の methyl (8 1. 23 , 6H , d, J=5Hz) わよび galactose 部の βおよび αの anomeric proton 
(ô5.62 , 6.29 , totally 1H , d, J=8, 4Hz) の signal が見られること， 46 を脱 acetyl 後 CH31/Ag20 
で methyl 化し，続いて methanolysis すると 41 の場合と同様の methyl 化糖が得られることから，そ
の構造が明らかとなる。
desacyl-jegosaponin (22) も同様に分解され barringtogen01 C ( 5 )の acetyl 体 48 ， 49 を与え，
また acetyl 化糖として 47 と disaccharide peracetate (50 , 1ﾟ-OAc) , C26H36017 , mp 1830 , [α'] b3 
+17.60 (CHC13) , IR (CCI4) cm-1: 1760, 1217, PMR(CDC13) ? 1.16 (3H , d, J=6Hz) , 5.58(IH , 
d, J=8Hz , 1-H) およびその anomeric 異性体 disaccharide peracetate (51 , 1 u-OAc) , mp 195~ 
196.50 , IR (CC14) cm-1: 1758, 1219, PMR (CDC1 3 )δ: 1.20 (3H , d, J=6Hz) , 6.24 (1H , d, J= 
4Hz , 1-H) を与えることが明らかとなった。
第 2 節反応の必要条件
この分解反応を soyasaponin 1 (1 1), chi kusetsusaponin 1 V (24) V (25) に適用し，第 1 節で得
られた結果と比較したところ反応性に著しい差が見られた。
すなわち type 1 のように glucuronic acid 部の 2'位およびイ位に糖鎖を有する saponin の場合は
容易に分解反応は進行するが type 2 のように 2' 位のみに糖鎖を有する場合は全く分解反応は進行せ
ず saponin の peracetate を与えるのみである。
一方， type 3 のように 4' 位のみに糖鎖を有する場合では，長時間の加熱還流によって微量の分解
product の生成が見られた。
以上の結果， glucuronic acid 部における糖鎖の結合様式がその反応に大きく関与していることが
考えられ，無水酢酸ーピリジン分解法は，一般によく知られている acetolysis (酸と Ac 20 を用い
る)とは様相を異にしている。
また， type 1 の saponin の場合でも glucuronic acid 部の carboxyl 基が methyl 化されていると，
反応が進行しないことなどもあわせて考えて，この分解反応は decarboxylative elimination を反応
初期過程とする可能性が大きいと推定している。
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結論
(1] saponin 等オリゴ糖配糖体における glucuronic acid の配糖体結合 ( glucuronide 結合)のみ
を選択的に開裂する 3 種の方法(光分解法，四酢酸鉛分解法および、無水酢酸ーピリジン分解法)
を開発し，以下の様にその特長を明らかにした。
i )光分解法: glucuronic acid が直接 sapogenol に配糖体結合している saponin(glucuronide 
saponin) を紫外線照射すると，それらの真正 sapogenol を比較的好収率で得ることができる。
i )四酢酸鉛分解法:上記のような glucuronide saponin の methyl 化体 (glucuronic acid 部の
carboxyl 基は遊離)を四酢酸鉛で処理し，続いて弱アルカリで処理することにより容易にほぼ定
量的に sapogenol の methyl 化体と methyl 化糖に分解することができる。
i )無水酢酸ーピリジン分解法: sapogenol に直結する glucuronic acid の 2' 位および 4'位に糖鎖を
有する saponin を Ac 20-Py. 中加熱すると sapogenol の acetyl 化体と acetyl 化糖に分解する
ことができる。
(IJ 上記の選択的開裂法の詳細な検討の途次，大豆( Glycine max MERRILL )より 3種の saponin ，
soyasaponin 1 , II ，皿を単離し，その構造を明らかにした。
論文の審査結果の要旨
グルクロナイド結合を有するサボニンは，紫外線照射により開裂してアグリコンを与えることを見
出し多数のサポニンに適用して好結果を得た。
また，四酢酸鉛によってもグルクロナイド結合は開裂し，この場合は糖部分も得られサポニンの構
造研究に利用できることを明らかにした。
この研究の際に，ダイズより sogasaponin 1, II および皿の 3種のサポニンを単離し，各々の構造
を決定した。以上の研究は薬学博士の価値が十分あると認める。
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